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"SISTEMA QUÍMICO INTEGRADO REVERSÍVEL SENSÍVEL AO
DIÓXIDO DE ENXOFRE"
A presente invenção diz respeito a um Sistema Químico Integrado
reversível sensível ao dióxido de enxofre. O conceito de Sistema Químico
5 Integrado (SQI) refere-se a sistemas heterogêneos multifásicos envolvendo
vários componentes diferentes (semicondutores, polímeros, vidros,
catalisadores, membranas etc.), concebidos e arranjados para funções
específicas ou para conduzirem determinadas reações ou processos [Bard,
A.	 "Integrated Chemical Systems. A Chemical Approach to
10 Nanotechnology", New York John-Wiley & Sons,1994]. Freqüentemente, os
diferentes componentes estão organizados estruturalmente e apresentam
efeitos sinergísticos ou cooperativos. As propriedades dos SQIs resultam,
usualmente, da interação entre seus componentes individuais. Por esta
razão, as propriedades resultantes podem diferir drasticamente daquelas
15 observadas para os componentes envolvidos. O Sistema Químico Integrado
descrito na presente invenção envolve um composto dimérico de paládio
monovalente, o qual apresenta ligação metal-metal, imobilizado sobre um
vidro poroso, sua fabricação, caracterização e testes que evidenciam sua
sensibilidade a gases tais como o dióxido de enxofre (S02). O vidro poroso
20 utilizado (Vycor) é disponível comercialmente e o composto de paládio é
sintetizado segundo a rota descrita por Balch e colaboradores [Balch, A. L.
& Benner, L. S., Inorg. Synt.,21(1982)47]. O processo de fabricação do
sistema químico integrado, proposto na presente invenção, envolve imersão
de peças do vidro poroso em solução do composto de paládio em solvente
25 orgânico à temperatura ambiente, seguido da eliminação do solvente
utilizando vácuo.
A influência de S0 2 no ambiente representa um grave problema pois
tal gás, que pode ser gerado por indústrias, por combustíveis fósseis e
outras fontes, dá origem à chuva ácida e ao chamado "smog" fotoquímico.
30 As medidas de concentração deste gás são feitas por métodos automáticos,
que podem detectar concentrações da ordem de ppb. Apesar da
sensibilidade, tais medidores são dispendiosos, requerem manutenção e
custos de energia bastante elevados. Atualmente, o desenvolvimento de
sensores de gases baseados em semicondutores, eletrólitos sólidos e
35 eletroquímicos tem sido extensivamente investigado. Nesta categoria, os
sensores estudados para detectar S02, como pode ser examinado através
das patentes JP11223617, JP9080018, JP60058549, JP60003547 e
JP58214851, baseiam-se nas propriedades de diferentes eletrólitos sólidos
acoplados a eletrodos metálicos, que detectam a presença de SO2 através
5 da seguinte reação de óxido-redução:
SO2 + 1/2 02 3 SO3
Um método alternativo, comum e simples é coletar a amostra de ar
contendo o poluente por meio de uma bomba, acondicionar tal amostra em
uma bolsa amostradora, contendo um adsorvente sólido, ou em uma
10 solução absorvedora e, finalmente, analisar o gás coletado por
cromatografia gasosa. Em quaisquer destes métodos, todavia, é necessário
transportar não apenas as amostras como também todo aparato, ou seja, a
bomba e acessórios. Nestes métodos de coleta direta, é difícil armazenar
quantidades satisfatórias do gás porque o tamanho da bolsa amostradora é
15	 limitado.
Como os métodos simples de monitoramento não requerem sucção, o
desenvolvimento de tais amostradores passivos para medição ambiental
tem atraído a atenção. Dentro deste contexto, podem ser citados os
sensores ópticos para meios gasosos, baseados em moléculas indicadoras
20 adsorvidas em suportes porosos. Os sensores ópticos são bastante
promissores para monitoramento remoto de parâmetros ambientais, uma
vez que é possível conectar o elemento sensível ao sistema de leitura por
meio de linhas de fibras ópticas [Zemskii, V. L; Kolesnikov, Y. L. & Novikov,
A. F., J. Opt. Techno/.,65(1998)765].
25 Algumas propriedades dos vidros porosos baseados em sílica, tais
como transparência óptica na região do visível e elevada área superficial,
apontam estes materiais como adequados para o desenvolvimento de
elementos sensíveis a gases. Com esta perspectiva, trabalhos anteriores
dedicados à classe de sensores ópticos destacam duas vantagens principais
30 do uso de vidros porosos baseados em sílica
-a possibilidade de transferir (por meio de indicadores coloridos) a faixa
espectral de trabalho do infravermelho para o visível. O infravermelho é
considerado uma faixa de difícil controle para detecção de gases devido à
interferência do ar.
-a possibilidade de detectar mudanças de cor reversíveis, correlacionando-
as com alterações na composição.
O vidro poroso Vycor tem se mostrado adequado como substrato
para a construção de dispositivos para detecção, por mudança de cor, de
5 espécies gasosas danosas ao meio-ambiente, tais como os óxidos de
nitrogênio NO, [Tanaka, T.; Guilleux, A.; Ohyama, T.; Maruo, Y. Y. &
Hayashi, T., Sensors Actuators 8,56(1999)247]. Nesta área de interesse, a
utilização de peças de vidro poroso contendo moléculas capazes de formar
produtos coloridos, a partir de reações de diazoacoplamento (reação de
10 Saltzman) com gases, encontra-se descrita em uma série de trabalhos
recentes. Vários tipos de moléculas, capazes de tomar parte neste tipo de
reação, foram testados levando à construção de um dispositivo para
detecção de NO2 em nível de ppb. Tal dispositivo consiste de um
espectrofotômetro acoplado a uma lâmina do vidro poroso impregnada com
15 a mistura de moléculas orgânicas, um controlador contendo um conversor
de dados e um computador portátil (notebook), como pode ser verificado
nas patentes US6362005 e EP0901009.
As patentes EPO499712, DE19605522, US5250095 e DE4305606
reportam processo para a detecção de espécies em solução ou no estado
20 gasoso através da variação das propriedades ópticas. A interação das
espécies ativas com aquelas a serem detectadas promove mudanças de cor
ou fenômenos tais como fluorescência e luminescência, os quais podem ser
quantificados e correlacionados com a concentração do analito. A patente
EPO499712 relata um sensor óptico para medir a concentração de íons
25 metálicos, em particular Zn(II), baseado na calceína imobilizada em uma
matriz através de uma reação química. No caso, utilizou-se um vidro
contendo uma estrutura porosa na superfície. A patente DE19605522 relata
uma invenção na qual a camada sensível de um sensor opto-químico
contém um complexo metálico de ftalocianina fixo em uma matriz porosa
30 vítrea. A patente US5250095 relata a invenção de um sensor de fibra óptica
de vidro poroso, o método para sua utilização e o procedimento para sua
fabricação. O sensor inclui uma fibra óptica de vidro para conduzir a luz, em
cuja extremidade um indicador pode ser acoplado para sensibilização.
Na maior parte das patentes citadas, nas quais um sensor óptico foi
35 desenvolvido para detectar substâncias gasosas, verifica-se que são
utilizadas moléculas volumosas tais como ftalocianinas e porfirinas,
depositadas sobre substratos planos, na forma de filmes. A utilização de
substratos porosos permitiria a imobilização de quantidades maiores da
substância opticamente ativa, aumentando, em princípio, a sensibilidade do
5 sistema. Todavia, nenhum sensor óptico de substrato poroso foi descrito
para detectar S02 . A obtenção de um sensor para tal propósito, baseado na
imobilização de moléculas sensíveis em vidros porosos com elevada área
superficial é, todavia, dificultada no caso de moléculas muito volumosas e
rígidas, como é o caso de alguns dos exemplos citados. A solução proposta
10 na presente invenção é o uso dos compostos organometálicos da família
Pd 2Cl 2(dppm)2, em que dppm = bis(difenilfosfino)metano,
(C6H 5) 2 PCH 2P(C5H 5) 2 . A ligação metal-metal, nos complexos de Pt e Pd, é
altamente susceptível a ataques por diversas espécies. A preparação dos
compostos Pd 2C1 2(111-00)(dpam) 2 e Pd2C1 2(g-00)(dppm) 2 foi um dos
15 primeiros indícios desta reatividade [Glocking, F. & Pollock, R. 1, I., J.
Chem. Soc. Chem Comm.,(1972)467]. Mostrou-se, posteriormente, que
estas ligações estão sujeitas ao ataque por parte de moléculas gasosas,
num processo que acarreta afastamentos da ordem de 0,5 Á entre os
metais, indicando o rompimento reversível das ligações formais. Tais
20 reações também foram realizadas com outros compostos onde M = Pt e X =
diferentes halogênios, levando, em todos os casos, a mudanças de cor.
Esta invenção relata a obtenção de um Sistema Químico Integrado
formado pelo vidro poroso Vycor, disponível comercialmente, e o composto
organometálico contendo ligação metal-metal Pd 2Cl2(dppm)2 preparado
25 segundo a rota descrita por Balch [Balch, A. L. & Benner, L. S., Inorg.
Synt.,21(1982)47] para uso na detecção de S0 2. Descreve, também, testes
para determinação da concentração de SO 2 através de medidas de variação
de absorbância dos sistemas químicos integrados na região do espectro
visível, bem como testes de reversibilidade do processo.
30 O composto organometálico Pd 2Cl 2(dppm)2, utilizado como sonda, foi
preparado de acordo com os procedimentos descritos na referência [Balch,
A. L. & Benner, L. S., Inorg. Synt.,21(1982)47]. Sua caracterização foi feita
através da obtenção do espectro de absorção na região do ultra-
violeta/visível (UV/vis) em solução de diclorometano, cujos dados estão
35 resumidos na tabela I. O espectro de absorção no UV/vis do composto
Composto	 cor Xmaxnun Ema,Jmo1-1 L cm-1) a 25°C
Pd2Cl2dppm2 amarelo 418(7800), 348(17000),
294(25900)
sonda Pd 2Cl2(dppm) 2 é mostrado na figura 1. O composto sonda aqui
estudado, por apresentar coloração intensa, possibilita, mesmo por
inspeção visual, avaliar o seu ingresso no interior dos poros do vidro
poroso.
5	 Tabela I – Posição das bandas no espectro UV/vis do composto
sonda Pd2Cl2dppm2 em solução de diclorometano.
Na fabricação do Sistema Químico Integrado contendo Pd2Cl2(dppm)2
como composto sonda foi utilizado espécimens de vidro poroso Vycor (cod.
7930), produzidas pela Corning Glass (USA), as quais foram cortadas e
10 polidas, na forma de placas com dimensões de aproximadamente
10x10xlmm. Antes de sua utilização, as placas foram tratadas com solução
de HCI 2 mol L-1 e lavadas com acetona para a eliminação de fungos,
bactérias e vapores de compostos indesejáveis. A seguir, as amostras foram
aquecidas em mufla a 550 °C por 72 horas e acondicionadas em dessecador
15 até o momento de seu uso.
A incorporação do composto sonda Pd 2Cl2(dppm)2 no vidro poroso foi
efetuada por meio da imersão das placas, previamente polidas e limpas, em
soluções 1.10-3, 1.10-4 e 1.10-5 mol L-1 do composto sonda em
diclorometano, contidas no interior de um frasco tipo Schlenk, por 24 horas,
20 à temperatura ambiente. Removeu-se, em seguida, o excesso de solvente
utilizando vácuo e acondicionaram-se as amostras em dessecador sob
atmosfera de argônio. O tempo de imersão necessário para incorporar as
moléculas do composto no vidro foi avaliado através da obtenção dos
espectros da solução, antes e após a incorporação. Os espectros resultantes
25 são mostrados na figura 2. Deve ser mencionado que, para concentrações
superiores a 1.10 -4 mol L-1 , não se observaram alterações significativas na
absorbância da solução com o progresso da incorporação, sendo o resultado
mais ilustrativo para soluções de concentração 1.10-5 mol L-1 . Verifica-se um
decréscimo gradual na absorbância da solução desde o início do contato do
30 vidro com a solução do organometálico e, a partir de 10 horas, o
desaparecimento das absorções atribuídas ao composto sonda inicial,
indicando que o mesmo foi incorporado no vidro poroso. A avaliação das
quantidades em massa do composto sonda Pd 2Cl2dppm 2 por unidade de
massa do vidro poroso analisado pela técnica de fluorescência de raios-X é
apresentada na tabela II.
Tabela II- Porcentagens em massa do complexo Pd 2Cl2dppm2 nas
5	 lâminas de PVG estimadas a partir de fluorescência de raios-X.
Concentração da	 Porcentagem máxima	 Porcentagem de
solução	 de Pd 2Cl 2dppm 2	Pd2Cl2dppm2
de impregnação	 incorporada
10-3 moi 1:1
	
4,20 0/0	 1,65 % ± 0,07
io-4 moi L-1
	
0,42 °A)	 0,18 % ± 0,04
10-5 moi L-1
	
0,04 %
	
0,036 ± % 0,02
A reação do composto sonda com SO2 foi feita inicialmente em
solução para efeito de comparação com os resultados quando da sua
incorporação no vidro poroso. Para isto à uma solução saturada de
Pd2C12(dPP1m)2, em diclorometano, passou-se um fluxo de gás (S0 2). A
10 solução imediatamente apresenta variações de cor de alaranjado para
violeta. O fluxo de gás foi mantido até que não se observasse mais variação
na coloração. Na figura 3 são apresentados os espectros de absorção no
UV/vis de uma solução do composto sonda Pd 2Cl 2(dppm)2 em CH2Cl 2, antes
(a) e depois (b) de reagir com S0 2. Verifica-se que após a reação com o
15 gás, surge uma absorção em 504 nm (Ema, 7300 M -1 cm-1), responsável pela
mudança de coloração de alaranjado para violeta. Tal modificação espectral
está de acordo com os resultados prévios descritos [Olmstead, M. M.;
Benner, L. S.; Hope, H. & Balch, A. L., Inorg. Chim. Acta,32(1979)193].
Amostras do vidro poroso contendo o composto sonda em seu interior
20 foram igualmente expostas a um fluxo de gás S0 2, apresentando a mesma
mudança de cor observadas nos experimentos em solução. Na figura 4 são
apresentados os espectros de absorção no UV/vis, do Sistema Químico
Integrado vidro poroso/composto sonda Pd 2Cl 2(dppm)2, antes (a) e depois
(b) de submetidos ao fluxo de S0 2. Assim como observado em solução,
25 verifica-se que após o contato com o SO 2 surge uma absorção em 504 nm.
Fica, assim, evidenciada a interação detectável do SO 2 com o sistema
químico integrado, como também a manutenção da integridade e
conseqüente reatividade do composto-sonda no interior do vidro poroso.
A avaliação do potencial de resposta frente a concentração de S0 2 foi
feita mediante a variação da absorbância do SQI vidro poroso/composto
sonda Pd 2Cl 2dppm2 a um fluxo de gás, com diferentes concentrações de S02
diluídas em N2, Amostras do SQI com dimensões de 10x10x1mm,
5 preparadas como descrito anteriormente, após submetidas à vácuo
dinâmico, foram expostas a diferentes concentrações de S02 em N2. As
misturas gasosas foram preparadas diluindo-se SO2 com N2 (ambos
comerciais) sem tratamentos prévios, por meio de um misturador de gases.
Foram utilizadas concentrações de S0 2 de 0,1%, 1,0%, 10,0% e 20,0%. As
lo amostras previamente evacuadas foram submetidas a 30 minutos de fluxo
das misturas gasosas em tubos do tipo Schlenk. As variações na
absorbância, no comprimento de onda de 504 nm, foram corrigidas através
da subtração das absorbâncias antes e após a exposição, através da
relação:
15	 [(A(504) final - A(504) inicial)/A(504)inicial]
Construíram-se gráficos mostrando a variação de absorbância em
função da concentração de S0 2, sendo que o comprimento de onda 504 nm
foi escolhido por coincidir com aquele observado tanto com o composto
sonda em solução quanto no SQI. Verifica-se, pela observação das figuras 5
20 e 6, que o incremento na absorbância a 504 nm é aproximadamente linear
com o aumento na concentração de S0 2, para as concentrações avaliadas,
nos SQIs contendo quantidades estimadas de 1,7 e 0,8 % do composto
sonda Pd2Cl 2dppm 2, tabela II.
A magnitude das variações de absorbância é maior para o SQI
25 contendo quantidades maiores do composto sonda Pd 2Cl 2dppm 2, o que
indica que o sistema se torna mais sensível a quantidades menores do gás
(comparar a variação de absorbância entre a ausência do gás -ponto zero-
e as concentrações 0,1% e 1% nas duas curvas). Todavia, as peças se
tornam muito escuras conforme se aumenta a concentração do composto
30 sonda Pd2Cl2dppm2 no SQI, o que dificulta a medida da absorbância.
A reversibilidade da interação foi avaliada submetendo-se, após a
exposição ao S0 2, os SQIs ao tratamento a vácuo dinâmico (10-4 mm de
Hg) e, em seguida, expondo-os novamente ao S0 2 . Durante o tratamento
sob vácuo, mediu-se a cada hora o espectro UV/vis do SQI, cujo
35 comportamento é mostrado na figura 7. Verifica-se que a intensidade da
banda em 504 nm decresce com o tempo de tratamento sob vácuo, o que
indica a desinserção do S0 2 . Após nova exposição ao gás, a banda em 504
nm é restaurada, evidenciando a reversibilidade da reação. Este teste foi
repetido por cinco vezes consecutivas, apresentando a mesma eficiência e a
5	 reprodutibilidade dos resultados.
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REIVINDICAÇÕES
1. "SISTEMA QUÍMICO INTEGRADO REVERSÍVEL SENSÍVEL AO
DIÓXIDO DE Er".0FR-7", caracterizado por: propiciar um método
reversível de detecção de S0 2 por meio de um sensor óptico, baseado na
5 mudança de cor, mediante exposição a este gás, do composto sonda
Pd2 Cl 2dppm 2 incorporado ao vidro poroso Vycor (peças com dimensão de
10X10Xlmm) a partir de soluções 1.10-3, 1.10-4 e 1.10-5 moi L-1 do referido
composto em CH2Cl2, por 24 horas à temperatura ambiente.
2. "SISTEMA QUÍMICO INTEGRADO REVERSÍVEL SENSÍVEL AO
io DIÓXIDO DE ENXOFRE", caracterizado por: ser preparado através da
incorporação do composto Pc1202dPPm2 no vidro poroso Vycor (peças com
dimensão de 10X10Xlmm) a partir de soluções 1.10 -3, 1.10-4 e 1.10-5 moi
1 , em CH 2C1 2, por 24 horas à temperatura ambiente, o que permite que a
molécula permaneça estruturalmente intacta e mantenha sua reatividade
15 frente ao S02.
3. "SISTEMA QUÍMICO IrITE 17 , A,.17,0 REVERSÍVEL SENSÍVEL AO
DIÓXIDO DE ENXOFRE", caracterizado por: ser utilizado como sensor de
S02 através de um método que envolve as seguintes etapas: i) medida das
absorbâncias no comprimento de onda de 504 nm do dispositivo antes e
20 após ser exposto a concentrações conhecidas do gás S0 2, variando de 0,1 a
20%; ii) construção uma curva correlacionando as mudanças na
absorbância a 504 nm e as concentrações de S0 2, incluindo o ponto zero
(absorbância antes da exposição); iii) cálculo da equação que correlaciona
as variáveis absorbância e concentração de S0 2; iv) utilização da referida
25 equação para a determinação da concentração do gás para amostras
desconhecidas contendo S0 2, dentro da faixa de trabalho descrita pela
curva.
RESUMC
"SISTEMA QUÍMICO INTEGRADO REVERSÍVEL SENSÍVEL AO
DIÓXIDO E ENXCFRE"
Esta invenção relata a obtenção de um Sistema Químico Integrado
5 formado pelo vidro poroso Vycor e o composto organometálico contendo
ligação metal-metal Pd2C12(dPOm)2, onde dppm = bis(difenilfosfino)metano,
(C6 H 5) 2 PCH 2(C6 H 5)2, para uso como sensor óptico para S02 . Descreve sua
fabricação, quando o composto Pc120 2dPPm2 é incorporado ao vidro poroso
Vycor (peças com dimensão de 10X10X1mm) a partir de soluções 1.10-3,
ia 1.10-4 e 1.10-5 mol L- ' do referido composto em CH2Cl2, por 24 horas à
temperatura ambiente. Descreve, ainda, sua caracterização e também
testes para determinação da concentração de S02 através de medidas de
variação de absorbância dos Sistemas Químicos Integrados na região do
espectro visível, bem como testes de reversibilidade do processo.
